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論　文　内　容　要　旨
単層カーボンナノチューブ(SWNT)は炭素で構成される円筒状の物質である｡ SWNTの立体構造は2
次元グラファイトを円筒状に巻いた形からあらわされ､巻き方により直径と､ SWNTの軸または円周に
対する六角格子の傾き(カイラリティと呼ぶ)を変えることができる｡巻き方は二つの整数の組(n,m)
で指定でき､ (n,m)によりSWNTの物性が変わる｡例えば2n+mを3で割った余りが0ならSWNTは金
属､ 1と2なら半導体となる｡余りが1なら半導体のタイプ1､余りが2.なら半導体のタイプ2と呼ばれ
ている∴swNTは準l次元物質であるため電子の状態密度にファンホープ特異点があり､特異点問のエ
ネルギー差は小さい順にEll､ E22､ -と呼ばれている｡光の吸収と発光はファンホープ特異点問を電子
が遷移する場合に共鳴が起こり強度が強くなる｡ 2次元グラファイトの巻き方によってSWNTの電子構
造が異なるため､ファンホープ特異点問のエネルギー差Eii (i-1,2, 3, -)はSWNTの直径とカイラリ
ティに依存する｡光によって伝導帯に励起された電子と価電子帯にできたホールはクーロン引力により束
縛状態をとり､電子とホールの複合粒子である励起子となる｡共鳴ラマン分光とフォトルミネッセンスで
はSWNTの物性を特徴づける二つの整数(n,m)､またSWNTにおける準1次元系の励起子の物理を調べ
る方法としてこれまで研究されてきた｡光学遷移エネルギーに潜む準l次元系の励起子の物理を明らかに
するためには､電子と電子､また電子とホールのクーロン相互作用による多体効果の直径依存性や(n,m)
依存性を理解する必要がある｡これまでに共鳴ラマン分光による光学遷移エネルギーの測定において､光
学遷移エネルギーが2eVを超えると実験値と励起子効果を考慮しない理論値との問にずれがあらわれ､
EllとE22､ E33とE44における光学遷移エネルギーが同じスケーリング別に乗らないことがAraujoらに
ょり報告されている[1]｡ Araujoらによる実験からEllとE22､またE33とE44における光学遷移では背
後にある物理が異なることが示されている｡またフォトルミネッセンスにおいてSWNTを取り巻く周囲
の環境を変え､誘電定数を大きくすると､光学遷移エネルギーが減少することがolmoらにより報告され
ている[2]｡これは環境効果と呼ばれている｡これらの光学遷移エネルギーの実験と理論とのずれは､励
起子効果を取り入れない計算では説明が難しかった｡そのため励起子効果を取り入れた計算が実験家から
望まれていた｡またswNTにおける励起子は光学遷移が許容される明励起子と許容されない暗励起子と
に分類できることが理論[3]と実験[4]から知られている｡実験では明励起子と暗励起子のエネルギー差は
数mev程度であるとSrivastavaらにより報告されている[4]｡明励起子と暗励起子のエネルギー差の定量
的な計算やカイラリティ依存性についての計算も実験家から望まれている｡
本論文では､ SWNTの周囲の環境が励起子のエネルギーへ与える環境効果を検討する｡また明励起子と
暗励起子のエネルギーを計算し､実験による明励起子と暗励起子のエネルギー差の見積もりと計算値との
比較から本論文の強束縛法による計算の限界を検討し､明励起子と暗励起子のエネルギー差におけるカイ
ラリティ依存性の議論をおこなう｡さらに光学遷移エネルギーにおける各(n,m)ナノチューブに対する
励起子効果を検討し､ EllとE22､ E33とE44における光学遷移における励起子効果の違いを明らかにす
る｡以上を通してSWNTにおける励起子の物理を統一的に理解することが本論文の目的である｡
励起子のエネルギーはJiangらによるBethe-Salpeter方程式を強束縛法で解く方法を用いて計算をおこな
う[5]｡ Bethe-Salpeter方程式は電子とホールの束縛状態をあらわすために､色々な波数におけるクーロン
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相互作用を取り入れることができる方程式である○クーロン相互作用における誘電関数の計算では7T軌道
の分極のみを分極関数を使って計算をおこなう｡ S軌道､ q軌道､ナノチューブ自身､また周囲の物質の
誘電定数による影響は全て一つの誘電定数Xであらわして計算にとりこんでいる｡強束縛法で用いる電子
とホールの波動関数はPorezagらが第一原理計算で求めた値を用いている[6]o電子とホールのエネルギ-
は強束縛方法で求めた1粒子近似によるエネルギーと自己エネルギーの和である｡ここで自己エネルギー
は色々な波数に対するクーロン相互作用の直接項の和である｡計算した励起子のエネルギーと実験値との
比較から環境効果に対する誘電定数Kの評価式を導きだし､環境効果の評価をおこなうoさらに明励起子
と暗励起子のエネルギーの差を計算し､実験によるエネルギー差との比較から､計算値の妥当性とカイラ
リティ依存性について検討する｡また自己エネルギーと束縛エネルギーの差である多体効果によるエネル
ギーのカイラリティ依存性からEllとE22､ E33とE44における光学遷移における励起子効果の違いを明
らかにする｡
明励起子の光学遷移エネルギーは､ SWNTの直径の範囲は0･3nmから310nmまで､ Eiiは半導体swNT
はE66､金属swNTはE33までを計算をおこなった｡励起子のエネルギーを直径の関数として図示し､
2n+mが一定のSWNTを線で結ぶと各Eiiに同じパターンがあらわれる｡これらのパターンはファミリー
パターンと呼ばれており､計算値と実験値との比較ではファミリーパターンの形を調べて当てはめていけ
ば各(n,m)の判定を詳しくおこなうことができる｡したが-て計算値におけるファミリーパターンを実
験値と合うようにすることは重要である｡そのためには環境効果を考慮することが必要となる｡環境効果
を評価するために計算値と実験値が等しくなるように､計算における誘電定数Kを調整し､誘電定数Kに
たいする評価式を求めた｡求めた評価式を用いて励起子のエネルギーを計算し直し､再度､実験との比較
をおこなうと､計算値と実験値の誤差は100meVの範囲内に収まる｡この誤差は誘電関数による誤差の範
囲内である｡環境効果を計算に取り込むことにより､実験範囲に即した直径､カイラリティ､ Eiiにおい
て計算値と実験値の比較が可能になり､ SWNTにおける励起子の物理を統一的に理解することができる
ようになった｡
明励起子と暗励起子のエネルギー差の計算から､磁場がない場合のSWNTの明励起子のエネルギーは暗
励起子のエネルギーよりも常に大きく､また明励起子と暗励起子のエネルギー差は直径の自乗に反比例す
る｡これらはAndoによる理論[3]､ Srivastavaらによる実験結果[4]と一致している｡計算値と実験値の差
は､例えば直径が1.1nmのナノチューブで6meVであり､明励起子と暗励起子のエネルギー差が数mev
であることを考えると､本計算では実験との定量的な比較はおこなえない｡比較をおこなうには計算にお
けるクー｡ン相互作用の強さを実験と合うように評価する必要がある｡しかし本計算からはこれまでなさ
れなかった実験にあらわれていた明励起子と暗励起子のエネルギー差のカイラリティ依存性を示した○カ
イラリティ依存性は各(n,m)ナノチューブにおける有効質量の違いからあらわれる｡
自己エネルギーから束縛エネルギーを引くことにより得られる多体効果のエネルギーを直径の関数とし
てあらわすと､ E33とE44における多体効果のエネルギーにはカイラリティ依存性があらわれるが､ Ell
とE22における多体効果のエネルギーにはカイラリティ依存性があらわれない｡これは半導体swNTの
光学遷移エネルギーにおいてEllとE22にあらわれるファミリーパターンのカイラル角依存性はSWNT
の表面の曲率の効果に由来することを示している｡一方､半導体swNTのE33､ E44にあらわれるファ
ミリーパターンのカイラル角依存性はSWNTの表面の曲率の効果に加えて励起子効果にも由来すること
を示す｡したがって半導体swNTのE33とE44では励起子効果が強くあらわれ､光学遷移エネルギーの
ファミリ-パターンにも励起子効果の影響が強くあらわれる｡そのため半導体swNTのE33とE44は
EllとE22と同じスケーリング別には従わない｡
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論文審査の結果の要旨
カーボンナノチューブ(CNT)は,直径が1ナノメートル程度の炭素からなる円筒状物質である｡ CNT
は,原子層の丸め方によって約300種類もの立体構造を持っ｡特に,立体構造に依存して金属にも半導体
にもなるという著しい性質を持つ｡ 2002年に界面活性剤を用いてCNTを孤立化し,溶液中に分散させる
技術が確立されると,半導体cNTからの発光スペクトルが観測され注目を集めている｡ CNTに概括され
る物質から個々の立体構造に依存した多彩なスペクトルが得られるので,これを立体構造の同定に利用で
きる可能性がある｡ただし,その発光スペクトルが複雑なため,理論的な考察なしには立体構造との対応
をっけることは不可能である｡一方,発光に現れる励起子のエネルギーを第-原理計算で求めることは困
難であり,今までに得られているのは限られた場合の結果のみである｡本論文の目的は, CNTの発光ス
ペクトルと立体構造の関係を理論的に明らかにし, CNT特有の励起子の物理を理解し,かつ実験に対し
て有用な知見を与えることである｡
本論文では励起子を計算する手法として,強束縛近似と第一原理計算の波動関数を用いて数値計算する
方法を発展させた｡いわゆるベーテ･サルピーター方程式を解くことによって,励起子のエネルギーを定
量的に導出した｡この数値結果は,実験で得られる多くのスペクトルを同定する資料として世界中の実験
家が利用し,この分野に多大な貢献をしている｡本計算結果は, CNTの周りの界面活性剤の誘電定数が
励起子エネルギーに与える効果も考慮されている｡したがって,種々の物質がまわりにある場合でも,実
験結果を再現するに十分な精度を得ることに成功している｡さらにナノチューブ固有の効果である暗励起
子と明励起子の起源を明らかにし,数値計算によって直径および螺旋度依存性を示すことで最近の実験結
果を説明した｡このような定量的な結果は,ナノチューブの光エレクトロニクス応用に対しても基礎デー
タを与えるものである｡
佐藤健太郎提出の論文は､ CNTの励起子に関する特異物性の起源と発現機構に重要な知見を与えるも
のであり､その研究成果は高く評価される｡この成果は､提出者の佐藤健太郎が高度の学識と自立して研
究する能力があることを示すと判定される｡よって博士(理学)の学位論文として合格と認める○
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